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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung einer waBrigen Dispersion oder Losung als Basis fur einen lagerstabilen 
Kontaktklebstoff. 

Kontaktklebstoffe sind Gberwiegend losungsmittelbasierte Klebstoffe, die in flussiger Form auf beide zu verkle- 
bende Substrate aufgetragen werden und nach weitgehender Verdunstung des Losungsmittels (Abluftzeit), d.h. wenn 
die Klebstoff-Filme scheinbar trocken sind, fur eine gewisse Zeit (offene Zeit) fahig sind, bei Druckeinwirkung in relativ 
kurzer Zeit zu einer hohen Anfangsfestigkeit (Sofortfestigkeit) zu fuhren. Diese Anfangs- oder auch Sofort-Festigkeiten 
nehmen im Laufe der Lagerung zu, bis nach Stunden oder Tagen die Endfestigkeiten erreicht werden. Die Kontakt- 
klebstoffe konnen daher groBflachig, ohne zusatzliche Fixierung der Substrate eingesetzt werden und sind wegen ihrer 
einzigartigen Eigenschaftskombination oftmals die einzige Moglichkeit, zwei groBflachige undurchlassige Materialien 
mit Sofortfestigkeiten zu kleben. 

Basispolymere sind Gberwiegend Polychloroprene, Nitril- oder Styrol/Butadien-Kautschuk und Polyurethane. Die 
Kontaktklebstoffe enthalten vielfach zusatzlich als sogenannte Tackifier klebrigmachende Harze wie Kolophonium-, 
Kohlenwasserstoff- oder Phenol-Harze. Wegen der Problematik von organischen Losungsmittein wird versucht, die 
Kontaktklebstoffe verstarkt auf waGrige Systeme umzustellen. 

Wasserbasierte Kontaktklebstoffe sind dem Fachmann seit vielen Jahren bekannt. Sie sind aus Grunden des 
Umwelt- und Verbraucherschutzes willkommene Alternativen zu losungsmittelbasierten Produkten. Das Festigkeits- 
spektrum wasserbasierter Kontaktklebstoffe liegt in der Regel deutlich niedriger als das analoger losungsmittelbasierter 
Produkte. Das gilt insbesondere fur die Wasserfestigkeit. Als Polymerbasis von wasserbasierten Kontaktkiebstoffen 
kommen beispielsweise Naturkautschuk-Latices, Dispersionen aus Copolymerisaten des Vinylacetates, Polychloro- 
pren-Dispersionen, Acrylat-Dispersionen oder Pofyvinyiidenchlorid-Dispersionen in Frage. Dem Fachmann sind auch 
Polyurethan-Dispersionen bekannt, die durch Warmeaktivierung ab ca. 50 °C kurzzeitig kontaktklebrig werden und 
die insbesondere fur eine thermoaktivierbare Sohlenklebung an Schuhen eingesetzt werden. Derartige Klebstoffe be- 
sitzen meist eine niedrige Warmestandfestigkeit (weniger als 70 °C). Daruber hinaus haben sie folgende Nachteile: 
Sie benotigen zusatzlich Gerate zur Warmeaktivierung, konnen nicht auf beliebig groGen Fiachen eingesetzt werden 
und werden daher vom Handwerker nur bedingt akzeptiert. 

Aufgabe der Erfindung ist es, einen lagerstabilen Kontaktklebstoff auf Basis von waBrigen Dispersionen oder L6- 
sungen bereitzustellen, der nach praxisublichen Abtuftungszeiten (15 bis 45 Minuten) und offenen Zeiten (15 bis 90 
Minuten) zu hohen Anfangs- und Endfestigkeiten, verbunden mit einer ausreichend hohen Warmestandfestigkeit £ 
70 °C), fOhrt. 

In der DE-OS 25 58 653 wird eine waBrige Dispersion aus silanolhaltigem Polyurethan zur Erhohung der 61- und 
wasserabweisenden Wirkung eines porosen Substrates wie Textil oder Leder beschrieben. Daraus hergestellte Filme 
konnen in unubersichtlicher Weise zufallig auch klebrig sein. So wird im Beispiel 4 eine Polyurethan-Dispersion aus 
Toluoldiisocyanat, Polyoxypropylendiol mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht MG n von 4 000, dem 
Triethylaminsalz von a-Bis(hydroxymethyl)propionsaure und dem Triethoxysilylpropylamin beschrieben. Die daraus 
gebildeten Filme sind weich und klebrig. Sie vermogen Glasplatten oder Kunststoff an Glas zu verbinden. 
Die bekannten Dispersionen sind im allgemeinen bei Raumtemperatur und innerhalb eines pH-Bereiches von etwa 
6,5 bis 9 stabil. Die Vernetzung wird durch saure und basische Katalysatoren erheblich beschleunigt. Vorteilhafterweise 
wird sie bei 75 bis 200 °C in 5 bis 60 Sekunden durchgef uhrt (siehe Seite 1 8, letzter Absatz bis Seite 1 9, erster Absatz). 

Es handelt sich hierbei offensichtlich urn einen Haftklebstoff, d.h. einen Klebstoff, der einseitig aufgetragen wird 
und zu einem permanentklebfahigen Film f uhrt, auf dem ein zweites Substrat nach leichtem AnpreBdruck mit geringer 
Festigkeit haftet. 

Die Lehre der DE-OS 25 58 653 wird in der EP 31 5 006 auf gegriffen und fortgef uhrt. Es wird darin eine lagerstabile, 
zu vernetzten Filmen auftrocknende waGrige Losung oder Dispersion von Alkoxysilan-Gruppen aufweisenden, katio- 
nisch modifizierten Polyurethanen beschrieben. Sie sind dann lagerfahig, wenn der pH-Wert einen Wert von 3 bis 6 
aufweist. Der Gehalt an Alkoxysilan-Bindungen soli mindestens 1 ,3 Gew.-% betragen, berechnet als Si0 3 . Die Disper- 
sion fuhrt zu harten und elastischen Beschichtungen. Sie ist insbesondere zur Lackherstellung geeignet (siehe Seite 
8, Zeilen 1 bis 14). Von Klebrigkeit ist keine Rede, vielmehr ist fur die Lackformulierung unbedingt erforderlich, daB 
die Filme in kurzester Zeit kleb- und blockfrei sind, urn z.B. Staubanhaftungen zu vermeiden. 

Nach Abanderung und Auswahl von Merkmalen der oben dargestellten Lehren auf dem Gebiet der Beschichtungen 
wurde die kontaktklebrige Eigenschaft von waGrigen Dispersionen oder Losungen eines kationisch modifizierten, Alk- 
oxysilan-terminierten Polyurethans entdeckt und als Grundlage fur die Losung der gestellten Aufgabe verwendet. 

Die erfindungsgemaBe Losung ist den PatentansprDchen zu entnehmen. 

Ein Kontaktklebstoff ist dann als lagerstabil anzusehen, wenn er bei Raumtemperatur (23 °C) nach 1 Jahr ohne 
merkliche Viskositats-und Eigenschaftsanderungen vorliegt. 

Geeignete Isocyanate (Baustein a) sind beliebige organische Verbindungen, die im Durchschnitt mehr als eine, 
insbesondere 2 lsocyanatgruppen aufweisen. 
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Vorzugsweise werden Diisocyanate Q(NCO) 2 eingesetzt, wobei Q einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 
4 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, einen 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen Oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest 
mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutet. Beispiele derartiger bevorzugt einzusetzender Diisocyanate sind Tetrame- 
thylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 1 ,4-Diisocyanato-cyclohexan, 1-lsocya- 
nato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato-methylcyclohexan, 4,4'-Diisocyanato-dicyclohexylmethyl, 4,4 , -Diisocyanato-di- 
cyclohexylpropan(2,2), 1,4-Diisocyanato-benzol, 2,4-Diisocyanato-toluol, 2,6-Diisocyanato-toluol, 4,4"-Diisocyanato- 
diphenylmethan, p-Xylylendiisocyanat, sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische. 
Bevorzugt werden aliphatische Diisocyanate, insbesondere m- und p-Tetramethylxylol-diisocyanat (TMXDI) und Iso- 
phoron-diisocyanat. Es ist selbstverstandlich auch moglich, die in der Polyurethanchemie an sich bekannten hoher- 
funktionellen Polyisocyanate oderauch an sich bekannte modifizierte, beispielsweise Carbodiimidgruppen, Allopha- 
natgruppen, Isocyanuratgruppen, Urethangruppen und/oder Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate anteilig mit- 
zuverwenden. 

Unter dem Polyol b) ist eine Verbindung mit 2 Oder mehr aliphatischen OH-Gruppen im Molekul zu verstehen. Fur 
die beanspruchte Erfindung sind geeignet beliebige Polyether-, Polyester-, Polyetherester-, Polycarbonat- oder Poly- 
acrylatpolyole des Molekulargewichtsbereichs 100 bis 8 000, vorzugsweise 500 bis 3 000 der aus der Polyurethan- 
chemie an sich bekannten Art. Beliebige Gemische derartiger Polyhydroxylverbindungen konnen ebenfalls verwendet 
werden. Vorzugsweise werden als Komponente b) Polyetherpolyole oder Polyesterpolyole des genannten Molekular- 
gewichtsbereiches eingesetzt, insbesondere Polyetherpolyole, die im statistischen Mittel 2 bis 3 alkoholische Hydro- 
xylgruppen aufweisen. Die Herstellung dieser Ausgangsmaterialien geh6rt zum bekannten Stand derTechnik und ist 
beispielsweise im Kunststoff-Handbuch, Band VII, "Polyurethane", Carl Hanser Verlag Munchen (1966) Seiten 45 ff 
beschrieben. Konkrete Beispiele fur die Komponente b) sind Polypropylenglykole, Polytetrahydrofurane, Polyethylen- 
glykole sowie deren Mischpolymerisate. Es kommen auch Polyole mit Amino-Endgruppen in Frage. Das molare Ver- 
haltnis der Komponente a) zu der Komponente b), wobei in dieser Rechnung zu der Komponente b) auch die zur 
Dispergierung benotigten tertiare Amingruppen enthaltenden Bausteine hinzugezahlt werden, betraqt 0 8 ■ 1 bis 1 8 ■ 
1, bevorzugt 1,1 : 1 bis 1,6: 1. ~ 

Als tertiare Aminverbindungen c) eigenen sich beliebige hydroxy-und/oder aminofunktionelle mono- und insbe- 
sondere bifunktionelle Verbindungen des Molekulargewichtes 88 bis 1 000, vorzugsweise 89 bis 300 mit tertiaren 
Am.nstickstoffatomen, deren tertiare Stickstoffatome wahrend oder nach Beendigung der Isocyanat-Polyadditionsre- 
aktion durch Neutralisierung oder Quaternisierung zumindest teilweise in tertiare bzw. quartare Ammoniumgruppen 
uberfuhrt werden konnen. Hierzu gehoren beispielsweise Verbindungen wie 2-(N,N-Dimethylamino)-ethylamin, N-Me- 
thyldiethanolamin, N-Methyl-diisopropanolamin, N-Ethyl-diethanolamin, N-Ethyl-diisopropanolamin oder N N'-Bis- 
(2-hydroxyethyl)-per-hydropyrazin, N-Methyl-bis-(3-aminopropyl)-amin, N-Methyl-bis(2-aminoethyl)-amin oder N N' 
N--Tnmethyl-diethylentriamin, N,N-Dimethylaminoethanol, N,N-Diethylaminoethanol, 1 -N,N-Diethylamino-2-ami- 
noethan, 1-N,N-Diethylamino-3-aminopropan. 

Die Menge der Komponente c) wird so bemessen, daR das Polyurethan in Wasser weiG dispergiert oder klar loslich 
ist. Vorzugsweise mussen in den Polyurethanen 2 bis 200, vorzugsweise 2 bis 100 pro 100 g Polyurethan an Ammo- 
niumgruppen vorliegen. 

Bei den einzusetzenden Alkoxysilan-Verbindungen d) handelt es sich urn Verbindungen der allgemeinen Formel 
X-Si(OR) y H z , wobei 

y fur 2 oder 3, 
z fur 1 oder 0, 

H fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, 
X fOr einen organischen Rest 

stehen, dermindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktionstahige Gruppe, vorzugsweise eine Hydroxyl-oder 
primare Aminogruppe, enthalt, und 

R fur gleiche oder verschiedene Reste folgender Gruppe: Wasserstoff und vorzugsweise Alkylgruppe mit 1 bis 4 C- 
Atomen. • 

Vorzugsweise steht R fur Methyl- und/oder Ethylreste und X fOr einen 2-Hydroxyethyl-, 3-Hydroxypropyl- 2-(2-Hy- 
droxyethoxy)-ethyl-, 2-(2-Aminoethylamino)-ethyl- oder 3-(3-Aminopropylamino)-propyl-Rest. Beispiele fur geeignete 
bzw. bevorzugt geeignete Ausgangsmaterialien d) sind H 2 N-(CH 2 )3-Si(0-CH 2 -CH 3 )3, HO-CH(CH,)-CH 9 -Si(OChU, 
HO-(CH 2 ) 3 -Si(0-CH 3 ) 3 , HO-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 , (HO-C 2 H 4 ) 2 -N-(CH 2 ) 3 -Si(0-CH 3 ) 3> H^C-Hi-oC 
^;T,Si C , H2)3 ' Si(CM;4H9)3 ' H 2 N - C H 2 -C 6 H 4 -CH 2 -CH 2 -Si(0-CH 3 ) 3 , HS-(CH 2 ) 3 -Si(0-CH 3 ) 3 , H 2 N-(CH 2 ) 3 -NH- 
(CH 2 ) 3 -S.(OCH 3 ) 3 , H 2 N-CH 2 -CH 2 -NH-(CH 2 ) 2 -Si(0-CH 3 ) 3 , H 2 N-(CH 2 ) 2 -NH-(CH 2 ) 3 -Si(OCH 3 ) 3 , HO-CH(C 2 H 5 ) CH,-Si 
(OC 2 H 5 ) 3 , HO-(CH 2 ) 3 -Si(0-C 2 H 5 ) 3 , HO-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , (HO-C 2 H 4 ) 2 -N-(CH 2 ) 3 -Si(0-C 2 H 5 ) 3 . H 2 N- 
CH 2 -C 6 H 4 -CH 2 -CH 2 -Si(0-C 2 H 5 ) 3 . HS-(CH 2 ) 3 -Si(0-C 2 H 5 ) 3 , H 2 N-(CH 2 ) 3 -NH-(CH 2 ) 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , H 2 N-CH 2 -CH 2 -NH- 
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(CH 2 ) 2 -Si(0-C 2 H 5 ) 3 , H 2 N-(CH 2 ) 2 -NH-(CH 2 ) 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 : An die Stelte eines OR-Substituenten kann auch ein H oder 
ein Alkylrest von C r C 6 treten. 

Die Alkoxysilane d) werden in einer solchen Menge mitverwendet, daG in den resultierenden Polyurethanen we- 
niger ais 3,0, vorzugsweise 0,1 bis 1,3 Gew.-% - berechnet als Si0 3 und bezogen auf das Polyurethangewicht - ein- 
s gebaut werden. 

Es kann auch ein Kettenverlangerungsmittel (Baustein e) in einer Konzentration von 0 bis 20 Gew.-%, bezogen 
auf das PolyurethanGewicht mitverwendet werden. Dabei handelt es sich entweder urn organische, vorzugsweise 2- 
und/oder 3-wertige und insbesondere 2-wertige Poly hydroxy verbindungen des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 399, 
vorzugsweise 62 bis 250, oder um aminische oder hydrazinische Kettenverlangerungsmittel bwz. Vernetzer des Mo- 

10 lekulargewichtsbereichs 32 bis 399, vorzugsweise 60 bis 250. 

Zu den erstgenannten Vertretern der Aufbaukomponente e) gehoren beispielsweise einfache, mehrwertige Alko- 
hole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Propandiol-(1 ,3), Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Trimethylolpropan Oder Glyce- 
rin. Auch niedermolekulare Polyesterdiole wie z.B. Adipinsaure-bis-(hydroxyethyl)-ester oder niedermolekulare, Ether- 
gruppen aufweisende Diole wie z.B. Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropy- 

is lenglykol oder Tetrapropylenglykol konnen als Aufbaukomponente e) mitverwendet werden. Auch Carboxylgruppen- 
tragende und Sulfonsauregruppen-haltige Bausteine konnen eventuell bis zu einer Konzentration von max. 3 Gew.-% 
als Aufbaukomponente mitverwendet werden. Ein bevorzugter Vertreter ist die Dimethylolpropionsaure. 

Zu den letztgenannten Verbindungen gehoren beispielsweise Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, Piperazin, 
2,5-Dimethylpiperazin, l-Amino-S-aminomethyl-S^^-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiamin, IPDA) 4,4 , -Diamino-di- 

20 cyclohexylmethan, 1 ,4-Diamino-cyclohexan, 1,2-Diamino-propan, Hydrazin, Hydrazinhydrat, Aminosaurehydrazide 
wie z.B. 2-Aminoessigsaure-hydrazid oder Bis-hydrazide wie z.B. Bernsteinsaure-bis-hydrazid. 

Insbesondere die aminischen bzw. hydrazinischen Kettenverlangerungsmittel, die keinentert. Stickstoff aufweisen, 
konnen beim erfindungsgemaGen Verfahren auch in blockierter Form, d.h. in Form der entsprechenden Ketimine (DE- 
AS 27 25 589) Ketazine (DE-OS 28 11 148, US-PS 4 269 748) oder Aminsalze (US-PS 4 292 226) zum Einsatz 

25 gelangen. Auch Oxazolidine, wie sie beispielsweise gemaG DE-OS 27 32 131 bzw. US-PS 4 192 937 zum Einsatz 
gelangen, stellen verkappte Diamine dar, die beim erfindungsgemaGen Verfahren in Analogie zu den genannten Vor- 
veroffentlichungen zur Kettenverlangerung der NCO-Prepolymeren eingesetzt werden konnen. Bei der Verwendung 
derartiger verkappter Diamine werden diese im allgemeinen mit den NCO-Prepolymeren in Abwesenheit von Wasser 
vermischt und diese Mischung anschlieGend mit dem Dispersionswasser oder einem Teil des Dispersionswassers 

30 vermischt, so daG intermediar hydrolytisch die entsprechenden Diamine f reigesetzt werden. Nach diesem Weg konnten 
auch direkt die Diamine oder Polyamine dem Wasser zugesetzt werden. 

Weitere Vertreter von beim erfindungsgemaGen Verfahren als Aufbaukomponenten e) einzusetzenden Verbindun- 
gen sind z.B. in High Polymers, Vol. XVI, "Polyurethanes, Chemistry and Technology", verfaGt von Saunders-Frisch, 
Interscience Publishers, New York, London, Band I, 1962, Seiten 32 bis 42 und Seiten 44 bis 54 und Band II, 1964, 

35 Seiten 5 bis 6 und 1 98 bis 1 99, sowie im Kunststoff-Handbuch, Band VII, Vieweg-Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Mun- 
chen, 1 966, z.B. auf den Seiten 45 bis 71 , beschrieben. 

Die Mitverwendung von im Sinne der Isocyanat-Polyadditionsreaktion tri- oder hoherf unktionellen Verbindungen 
mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen in geringen Anteilen zur Erzielung eines gewissen Ver- 
zweigungsgrades ist ebensomdglich wiediebereits erwahnte mogliche Mitverwendung von tri- oder hoherf unktionellen 

40 Polyisocyanaten zum gleichen Zweck. Auch einwertige Alkohole wie z.B. n-Butanol oder n-Dodecanol und Stearylal- 
kohol konnen in geringen Mengen mitverwendet werden. 

Vorzugsweise werden als Kettenverlangerungsmittel Wasser, Diole und Triole mit niedrigem Molekulargewicht von 
bis zu 399 eingesetzt. 

Die tertiare Aminverbindung c) wird mit anorganischen oder organischen Sauren umgesetzt, so daG sich ein pH- 
45 Wert im Bereich von 2,5 bis weniger als 6,5 einstellt. Prinzipiell sind dafur alle Substanzen geeignet, die nach dieser 
Neutralisationsreaktion in der Lage sind, mit dem tertiaren Amin Salze zu bilden. Besonders geeignet sind Sauren, z. 
B. Salzsaure, Essigsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Milchsaure, Weinsaure, Oxalsaure, Schwefelsaure, schweflige 
Saure oder Phosphorsaure. Vorzugsweise werden CO s (Kohlensaure), Ameisensaure, Essigsaure oder Salzsaure 
eingesetzt. Es konnen auch sauer wirkende Verbindungen eingesetzt werden, z.B. Anhydride. 
so Der Kontaktklebstoff kann zweckmaGigerweise bis zu 30 % Hilfsmittel enthalten, z.B. klebrigmachende Harze wie 

Kolophonium-, Kohlenwasserstoff- oder Phenol-Harze, insbesondere Koniferenharze (Kolophonium) und deren durch 
Disproportionierung, Hydrierung, Addition, Veresterung und Polymerisation gewonnenen Umwandlungsprodukte, Cu- 
maron-lndenharze, Terpenharze, Furanharze, Ketonharze (wie Acetonphenonharze, Cyclohexonharze), Polyamidhar- 
ze, Terpenphenolharze, Alkylphenolharze, Kohlenwasserstoffharze. Statt fertiger Harzdispersionen konnen auch die 
55 genannten Harze durch Schmelzemulgierung mit Hilfe der unter A) genannten Polyurethane mit oder ohne weitere 
Emulgatoren in Dispersion uberf uhrt werden. Die Harze konnen aber auch vor der Dispergierung direkt ins Prepolymer 
eingearbeitet werden. Es konnen auch bis zu 25 Gew.-% an folgenden Dispersionen zugesetzt werden: Homo- und 
Copolymerisate aus Vinylacetat mit insbesondere Ethylen als Comonomeren, Homo- und Copolymerisate aus Acry- 
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laten mit insbesondere Styrol und Vinylacetat als Comonomeren, Homo- und Copolymerisate aus Styrol mit insbeson- 
dere Butadien als Comonomeren und Polychloropren. 

Weitere, fur Dispersionen typische Zusatzstotfe sind z.B. Konservierungsmittel, Alterungs- und Lichtschutzmittel 
inerte Fullmaterialien usw. 

Die erfindungsgemaB zu verwendende Dispersion bzw. Losung kann auf an sich bekannte Weise hergestellt wer- 
den. ZweckmaBig ist es jedoch, ihn in folgenden Stufen herzustellen: 

A) Umsetzung des Isocyanats a) mit den Polyolen b) und der tertiaren Aminverbindung c) zu einem Polyurethan- 
Prepolymeren mit uberschussigen NCO-Gruppen, 

B) Umsetzung alter Oder nur eines Teiles der NCO-Gruppen des Prepolymeren mit den Alkoxysilanen d), 

C) Uberfuhrung des Alkoxysilan-terminierten und eventuell gleichzeitig NCO-terminierten Prepolymeren in die 
waBrige Phase durch Zusatz von Wasser, das zusatzlich ein aminisches Kettenverlangerungsmittel e) enthalten 
kann, sowie 

D) Einstellung des pH-Wertes durch Zusatz der Sauren f) bis zu einem pH-Wert zwischen 2,5 und weniger als 6,5, 
wobei die Saure im Wasser schon von Anfang an enthalten sein kann oder eventuell dem Prepolymer vor der 
Dispergierung mitgegeben wird. 

Die Umsetzung des Isocyanats A) kann in Gegenwart eines organischen, mit Wasser mischbaren inerten Losungs- 
mittels, wie z.B.Aceton oder N-Methylpyrrolidon erfolgen. Es wird dann destillativ nach Uberfuhrung in die waBrige 
Phase C) entfernt. Vorteilhafterweise wird das Prepolymere jedoch ohne Losungsmittel hergestellt. Die Temperatur 
der Umsetzung A) liegt im allgemeinen bei 5 bis 160 °C, vorzugsweise bei 50 bis 120 °C. 

Das Prepolymere mit NCO-Gruppen wird mit dem Alkoxysilan bei 50 bis 120 °C ganz oder teilweise umgesetzt 
Vorzugsweise werden die NCO-Gruppen nur teilweise mit den Alkoxysilanen umgesetzt, zum anderen Teil mit Ketten- 
verlangerungsmitteln, insbesondere mit Wasser 

Die Uberfuhrung des Alkoxysilan-terminiertem Prepolymeren in die waBrige Phase (Stufe C) erfolgt im allgemeinen 
zwischen 20 und 100 >C. Es wird soviel Wasser verwendet, daB eine 10- bis 60-, vorzugsweise 20- bis 50-gewichts- 
prozentige Losung bzw. Dispersion der Polyurethane erhalten wird. Das Wasser kann ein Kettenverlangerungsmittel 
e) sowie die benotigte Menge an Sauren f) enthalten. Vorteilhafterweise wird zum SchluB der gewunschte pH-Wert 
eingestellt. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Losungen oder Dispersionen ist nicht auf das beschrie- 
bene Verfahren beschrankt, welches lediglich den bevorzugten Weg darstellt. So ware es beispielsweise auch moglich, 
die in den NCO-Prepolymeren vorliegenden tert. Aminogruppen zunachst durch Quaternierung zumindest teilweise in 
Ammoniumgruppen zu Oberluhren oder anstelle von tertiare Aminstickstoffatome aufweisenden Aufbaukomponenten 
c) analoge, bereits Ammoniumgruppen aufweisende Aufbaukomponenten bei der Herstellung der NCO-Prepolymeren 
einzusetzen. Auch in einem solchen Falle lagen letztendlich Polyurethane vor, die den obengemachten Angaben be- 
zuglich ihres Gehalts an Ammoniumgruppen entsprechen. Der Begriff "Ammoniumgruppen" steht daher stellvertretend 
fur ternare Ammoniumgruppen.. wie sie durch Neutralisation eines tertiaren Amins mit einer Saure entstehen und fur 
quaternare Ammoniumgruppen, wie sie durch Alkylierung einer tertiaren Aminogruppe erhalten werden. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Losungen oder Dispersionen des kationisch modifizierten, Alkoxysilan- 
terminierten Polyurethans konnen als solche unmittelbar zum Verkleben beliebiger organischer oder anorganischer 
Substrate emgesetzt werden. Vorzugsweise werden ihnen jedoch noch bis zu 30 % Hilfsmittel zugemischt, z B Licht- 
und Alterungsschutzmittel, Konservierungsmittel, Harze oder Harzdispersionen und Anteile anderer nicht kontaktkleb- 
riger Dispersionen. 

Der Kontaktklebstoff kann wie ublich verwendet werden (siehe z.B. Habenicht "Kleben", Springer Verlag, 1986), 
d.h. die waBrige Dispersion wird auf beide zu verbindenden Substrate aufgetragen. Nun wird das Wasser entfernt sei 
es durch Verdunsten und/oder durch Aufsaugen in die Werkstoffe. Je nach Feststoffgehalt und klimatischen Bedin- 
gungen ist hierfur eine AblOftzeit (= Mindesttrockenzeit) von 10 bis 45 Minuten notwendig. Werden die Fugeteile in- 
nerhalb dieser Zeit zusammengepreBt, so erhalt man eine Verklebung mit nur sehr geringer Festigkeit bzw. die Telle 
rutschen sogar auseinander. Nach dieser Mindesttrokkenzeit steigt die Festigkeit beim Zusammenpressen der Sub- 
strate zunachst sprunghaft an, verringert sich dann aber wieder stark auf nahezu unbedeutende Werte am Ende der 
Zeit (= Kontaktklebzeit). Nach dieser maximalen Trockenzeit (Summe aus AblOftzeit und Kontaktklebzeit) wird nur eine 
geringe oder gar keine Festigkeit erhalten. 

Bei einem Kontaktklebstoff ist es also wichtig, den zeitlichen Ablauf der Kontaktklebzeit genau einzuhalten Das 
ist einer der Grunde, weshalb die Entdeckung der kontaktklebrigen Eigenschaften von Alkoxysilan-terminierten, ionisch 
modifizierten Polyurethan-Dispersionen uberraschte. Urn sie festzustellen, muBten beide Substratteile damit behandelt 
werden. AuBerdem muBten scheinbar trokkene Klebstoff-Filme zusammengepreBt werden. Vor allem muBte aber die 
Dispersion so modifiziert werden, daB eine Autohasion moglich ist. 

Die Uberlegenheit der Kontaktklebstoffe gegenuber herkommlichen wasserbasierten Kontaktklebstoffen wird 
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durch folgende Messungen belegt: 
A 1 . Wasserfestigkeit 

Dabei werden getrocknete Klebstoff-Filme (Dicke: 0,3 mm) nach 7 Tagen Trocknungszeit bei Raumtemperatur 
5 im Wasser 48 Stunden gelagert und visuell und manuell begutachtet. 

A 2. Warmestandfestigkeit 

Buchenhoizprufkorper (10 x 2 x 0,5 cm 3 ) werden 1 cm uberlappt (2 cm 2 ), nach 3 Tagen mit 1 kg belastet und 
alle 3 Stunden die Temperatur um 10 °C erhoht (Start 30 °C). Die Temperatur, bei der die Prufkdrper nach der 
10 Belastung widerstehen, wird als Warmestandfestigkeit bezeichnet. 

A 3. Die Anfangsfestigkeit 

Die Anfangsfestigkeit wird nach einer Abluftezeit von 30 min (23 °C, 50 % relativer Luftfeuchte) durch Ver- 
pressen von Buchensperrholzprufkorpern (10 x 5 x 0,5 cm 3 ) mit einer Uberlappungsflache von 10 cm 2 und einem 
15 AnpreBdruck von 0,5 N/mm 2 (20 Sekunden) 2 Minuten nach dem Pressen in einer ReiBmaschine bestimmt. 

Die Kontaktklebstoffe wurden folgendermaBen charakterisiert: 

B 1 . Die Lagerstabilitat wird nach folgender Methode bestimmt. Verfolgung der Viskositat eingelagerter Proben 
20 bei 23 °C und 40 °C uber 3 bis 6 Monate, Abweichung von weniger als 25 % (bezogen auf die Ausgangsviskositat) 

gelten als lagerfahig nach 3 bis 6 Monaten. 

B 2. Der SiO a -Gehalt wird elementar-analytisch anhand des Si-Gehaltes berechnet bzw. direkt aus den eingesetz- 
ten Mengen Alkoxysilan berechnet. 

25 

B 3. Die Konzentration dertertiaren Amingruppen laBt sich uber den Einsatzdertertiaren Amingruppen tragender 
Bausteine ableiten. 

B 4. Nach erfolgter Prepolymerreaktion wird der noch vorhandene Rest-NCO-Gehalt als 100 % bezeichnet Die 
30 anschlieBende Umsetzung mit dem Alkoxysilanen reduziert diesen Gehalt um einen gewissen Prozentsatz. Der 

danach noch vorliegende Rest-NCO-Gehalt kann zur Kettenverlangerung im Wasser genutzt werden. 

Die Erfindung wird anhand folgender Beispiele naher erlautert: 

35 C 1. Herstellung der Klebstoffe: 

Die Polyole, die Dihydroxy- bzw. Diaminoaminverbindungen und die Diisocyanate werden bei 70 bis 90 °C 
solange umgesetzt, bis der theoretische Rest-NCO-Gehalt erreicht ist. Losemittel konnen zur Viskositatsreduzie- 
rung zugesetzt werden. AnschlieBend erfolgt eine Umsetzung der Alkoxysilanbausteine mit einem Teil der noch 
vorhandenen Rest-NCO-Gruppen, bis der dann noch mogliche Resl-NCO-Gehalt erreicht ist. AnschlieBend erfolgt 

40 bei dieser Temperatur von 40 bis 70 % die Dispergierung in Wasser, dem die zur Neutralisation erforderliche Menge 

an Saure zugegeben wurde, Aminische Kettenverlangerer konnen eventuell an dieser Stelle zugegeben werden. 
Nach einer Nachruhrzeit von ca. 1 Std. bei 60 °C ist die Dispergierung abgeschlossen. Die konkreten Daten zu 
dieser allgemeinen Vorschrift sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

45 C 2. Verklebungen: 

Die Pruf korper (10 x 5 x 0,5 cm) werden mit dem Klebstoff so eingestrichen, daB ein ca. 0,4 mm dicker NaBfilm 
entsteht. Nach ca. 30 bis 40 min Abluftezeit bei 23 °C / 50 % relativer Luftfeuchte erfolgt die Verpressung mit einer 
Uberlappung von 2 cm (10 cm 2 ) und einem AnpreBdruck von 0,5 N/mm 2 . 

50 C 3. Messungen: 

Sofortfestigkeiten werden unmittelbar nach der Verklebung (ca. 2 min danach) und Endfestigkeiten nach 3 
Tagen mittels einer Prufmaschine (Zwick) bestimmt. Schalwerte werden mittels 90 0 Schalung bei gleichem An- 
preBdruck an Streif en (20 x 2 x 0,5 cm 3 ) bestimmt. Die konkreten MeBergebnisse sind der Tabelle 2 zu entnehmen. 

55 C 4. Ergebnisse: 

Ein Vergleich der erfindungsgemaBen Beispiele M 1 , M 2, M 3 und M 5 mit den ubrigen Beispielen zeigt, daB 
die Wasserfestigkeit gegenuber herkommiichen wasserbasierten Kontaktklebstoffen (MO) in jedem Fall und die 
Warmestandfestigkeit in alien Fallen auBer M 1 verbessert wurde und daB die Antangs-, End- und Schalf estigkeiten 
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gleich gut (M 5) Oder besser (M1.M2.M3) sind. 
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Anmerkunqen zur Tab. 1 

IPDI = Isophorondiisocyanat 

TMXDI = Tetramethylxyloldiisocyanat 

PTHF + ) = Polytetrahydrofuran 

PPG + ) = Polypropylenglykol 

AMMO = Aminopropyltrimethoxysilan 

AMEO = Aminopropyltriethoxysilan 

+ ) die beigefiigte Zahl beschreibt das mittlere Molekulargewicht 



Patentanspruche 



1 . Verwendung einer waBrigen Dispersion oder Losung eines kationisch modifizierten, Alkoxysilan-terminierten Po- 
lyurethans, das unter Verwendung folgender Bausteine herstellbar ist: 



a) Isocyanat mit einer Funktionalitat > 1, 

b) Polyol, 

c) tertiare Aminverbindung mit mindestens einer gegenuber Isocyanaten reaktiven Gruppe in einer solchen 
Konzentration, daB das Polyurethan nach Neutralisation mit Sauren in Wasser loslich oder dispergierbar ist, 

d) Alkoxysiian der allgemeinen Formel 



X-Si(-OR) y H z , 



wobei 



y fur 2 oder 3, 
z fur 1 oder 0, 

H = Wasserstoff oder Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, 

X fur einen organischen Rest steht, der mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige 
Gruppe enthalt, und 

R fur gleiche oder verschiedene Reste folgender Gruppe: 

Wasserstoff und Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, in einer Konzentration von weniger als 3,0 Gewichts- 
prozent, gerechnet als SiO a und bezogen auf das Polyurethan-Gewicht, 

e) 0 bis 20 Gew.-% Kettenverlangerungsmittel, bezogen auf das Polyurethan-Gewicht, sowie 

f) anorganische oder organische Sauren zur Einstellung des pH-Wertes im Bereich von 2,5 bis weniger als 6,5 

als Basis fur einen lagerstabilen Kontaktklebstoff. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, gekennzeichent durch Isocyanate mit einer Funktionalitat von 2, insbesondere 
aliphatische Diisocyanate, z.B. Tetramethylxyloldiisocyanat (TMXDI) oder Isophorondiisocyanat. 

3. Verwendung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch Polyole mit Polyester- und Polyether-Segmenten, insbe- 
sondere mit durchschnittlichen Molekular-Gewichten MG n von 100 bis 8 000, wobei Polyether-Polyole bevorzugt 
werden. 
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4. Verwendung nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch eine Konzentration der tertiaren Aminverbindung zwischen 
2 und 200 Milliaquivalenten pro 100 g Polyurethan. 

5. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG die Alkoxysilankonzentration zwischen 0,1 und 3 0 
Gew.-% hegt, berechnet als SD 3 und bezogen auf das Polyurethan-Gewicht, bevorzugt zwischen 0,1 und 1,3%. 

6. Verwendung nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch Kettenverlangerungsmittel aus tolgender Gruppe: Wasser 
Diole und Triole mit niedrigem Molekulargewicht von < 399. 

7. Verwendung nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch die Verwendung foigender Sauren: Kohlensaure, Ameisen- 
saure, Essigsaure oder Salzsaure, insbesondere durch die Verwendung von Ameisensaure. 



Claims 



The use of an aqueous dispersion or solution of a cationically modified, alkoxysilane-terminated polyurethane 
obtainable from the following components: 

a) an isocyanate having a functionality of more than 1, 

b) a polyol, 

c) a tertiary amine compound containing at least one isocyanate-reactive group in such a concentration that 
the polyurethane can be dissolved or dispersed in water after neutralization with acids, 

d) an alkoxysilane corresponding to the general formula 



X-Si(-OR) y H z , 

in which 

y = 2 or 3, 
z = 1 or 0, 

H is hydrogen or a C t _ 6 alkyl radical, 

X is an organic radical containing at least one isocyanate-reactive group and the R's may be the same or 
different and represent substituents from the following group: hydrogen and C^, alkyl groups, 

in a concentration of less than 3.0% by weight, expressed as Si0 3 and based on the weight of the polyurethane 

e) 0 to 20% by weight of a chain-extending agent, based on the weight of the polyurethane, and 

f) inorganic or organic acids for establishing a pH value in the range from 2.5 to below 6.5 ' 

as the basis for a storable contact adhesive. 

2. The use claimed in claim 1, characterized by isocyanates having a functionality of 2, more particularly aliphatic 
dusocyanates, for example tetramethyl xylene diisocyanate (TMXDI) or isophorone diisocyanate. 

3. The use claimed in claim 1 , characterized by polyols having polyester and polyether segments, more particularly 
with average molecular weights MW n in the range from 1 00 to 8,000, polyether polyols being preferred. 

4. The use claimed in claim 1 , characterized by a concentration of the tertiary amine compound of 2 to 200 milliequiv- 
alents per 100 g of polyurethane. 

5. The use claimed in claim 1 , characterized in that the alkoxysilane concentration is between 0.1 and 3.0% by weight, 
expressed as Si0 3 and based on the weight of the polyurethane, and preferably between 0.1 and 1 .3%. 

6. The use claimed in claim 1, characterized by chain-extending agents from the following group: water diols and 
triols having low molecular weights of < 399. 

7. The use claimed in claim 1 , characterized by the use of the following acids: carbonic acid, formic acid, acetic acid 
or hydrochloric acid, more particularly formic acid. 
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Revendications 

1. Utilisation d'une dispersion ou solution aqueuse d'un polyurethanne cationiquement modifie, aterminaison alcoxy- 
silane, lequel peut etre tabrique en utilisant les composants suivants : 

a) un isocyanate de fonctionnalite > 1 , 

b) un polyol, 

c) un compost amine tertiaire comportant au moins un groupe r£actif envers les isocyanates en une concen- 
tration telle que le polyurethanne peut, apres neutralisation avec des acides, etre dissous ou mis en dispersion 
dans Peau 

d) un alcoxysilane selon la formule generate 

X-Si(-OR) y H z , 

dans laquelle represented : 

y 2 ou 3, 
z 1 ou 0, 

H = un hydrogene ou un radical alkyle comportant 1 & 6 atomes de carbone, 

X un radical organique contenant au moins un groupe susceptible de reagir avec les groupes isocyanates, 
et R des radicaux egaux ou differents parmi le groupe suivant : hydrogene ou groupe alkyle comportant 
1 k 4 atomes de carbone, 

en une concentration de moins de 3 % en poids, calcule comme Si0 3 et par rapport au poids du polyurethanne, 

e) 0 a 20 % en poids d'un agent de prolongement de la chalne par rapport au poids du polyurethanne, ainsi que 

f) des acides inorganiques ou organiques permettant de regler un pH compris entre 2,5 et moins que 6,5. 

comme base pour un adhesif de contact stable au stockage. 

2. Utilisation selon la revendication 1 , 
caracterisee par 

des isocyanates d'une fonctionnalite 2, en particulier des diisocyanates aliphatiques, par exemple le tetram6thy- 
Ixylenediisocyanate (TMXDI) ou Pisophoronediisocyanate. 

3. Utilisation selon la revendication 1 , 
caracterisee par 

des polyols comportant des segments polyester et polyether, en particulier de poids moleculaire moyen MG n com- 
pris entre 100 et 8 000, ou les polyols de polyether sont favorises. 

4. Utilisation selon la revendication 1 , 
caracterisee par 

une concentration du compose amine tertiaire comprise entre 2 et 200 milliequivalents par 1 00 g de polyurethanne. 

5. Utilisation selon la revendication 1 , 
caracterisee en ce que 

la concentration en alcoxysilanes est comprise entre 0,1 et 3,0 % en poids, calcule comme Si0 3 et par rapport au 
poids du polyurethanne, de preference entre 0,1 et 1 ,3 %. 

6. Utilisation selon la revendication 1 , 
caracterisee par 

un agent de prolongement des chaines parmi le groupe suivant : I'eau, les diols et triols k faible poids moleculaire 
de < 399. 

7. Utilisation selon la revendication 1 , 
caracterisee par 

I'utilisation des acides suivants : I'acide carbonique, I'acide formique, Pacide acetique ou I'acide chlorhydrique, en 
particulier par Putilisation d'acide formique. 
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